弱い水素結合のテラヘルツ時間領域分光法研究 by 水野, 和子
 H24FIRDM012B
弱い水素結合のテラヘルツ時間領域分光法研究
福井大学 ・工学部講師 水野和子
1.は じめ に
分子集合体 にお ける振動モー ドの形態 と周波数には対応関係 がある。テラヘルツ領域では分子間
振動 が観 測 され、中赤外領域では分子内振動 が観 測 され る。 これ まで後者 の方法に よって分子 間の
水素結合につ いての研究が広範 囲に展開 されて きたが,前者 の方法では分子間振動 その ものの振動
モー ドに対応 す る電磁波の吸収を検 出す るの に対 して,後 者では,分 子 内振動周波数 の変化か ら,
分子 間振動 を検 出 してきた.よ って、分子集合 体にお ける分子 間結合 を調べ るには、テ ラヘル ツ領
域 の分光法がよ り直接 的である点で,よ り適 している といえる。そ こで、本研究 では、テ ラヘル ツ
時間領域分光法 を用いて、弱い水素結合 による分子間振動 の直接観測 を試 みた。対象 として、分子
間に弱い水素結合 を形成す るジメチルスルホ キシ ド(DMSO)をシクロヘ キサ ンで希釈 した混合溶
液 を用いた。 また、希釈 したDMSO分 子 の結合状態 を明 らかにす るために、 中赤外吸収お よび量
子化学計算 によって、DMSO分子の二量体形成に関 して考察 を行った。
2.研 究 手 法
テ ラヘル ツ時 間領 域 分 光 装 置(遠 赤 セ ン ター 作成)を 用 い て、3～40×10-3MのDMSO溶液 に つい
てテ ラヘル ツ領 域 の 吸収 スペ ク トル を測 定 した。FT-IR分光装 置(日 本 分 光 のFT-IR620)を用 い て、
400～4000cm-1の赤 外 吸収 ス ペ ク トル を測 定 した 。DMSO分 子 のS=O伸 縮 振 動 を観 測 す るた め、 こ
の領 域 の 赤外 光 を透 過 す る シ リコン板 を窓 とす る試 料 セ ル を用 いて 測 定 を行 った。
3.結 果 と考察
I.S=O伸縮振動バ ン ド(1050～llOOcm-1)の濃度依存性の観 測か ら、測定 した濃度のシクロヘ キサ
ン溶液 中にお いてDMSO分 子 が単量体 と二量体の間での平衡状態 として存在 しているこ とが明 ら
かになった。
II.密度汎 関数法を用いた量子化学計算 によって、
(1)DMSO分子 の二量体は弱い水素結合C-H…O=Sの形成 によってなされ る
(2)二量体 の分子間振動はテ ラヘル ツ領域 にあらわれ、かつ 、赤外活性 である
ことが示唆 された。
III.テラヘルツ吸収スペ ク トルでは、DMSO分子が単量体で存在す る濃度領域では吸収が観測 され
ず 、二量体が形成 され る濃度 においてブ ロー ドな吸収が観測 された。 このことは、単量体では分子
間振動モー ドがなく、二量体形成 によって弱い水素結合 に起因す る赤外活性な分子 間振動モー ドが
観測 された ことを示 してい る。つ ま り、弱 い水素結合 に起因す る分子間振動 を直接観測できたもの
であると結論す ることがで きる。
4.まとめ
中赤外吸収領域のS=O伸縮振動バ ン ドの観測か ら、溶液 中においてDMSOの 単量体 と二量体 の
問で平衡状態 が存在す るこ とを明 らか にし、密度汎 関数法 を用 いた量子化学計算か らDMSOの 二
量体形成 の妥当性 を示 した。 これ らの結果 を踏 まえて、テ ラヘル ツ領域 で観測 した吸収バ ン ドが
DMSOの二量体に よる分子 間振動モー ドで あることを明 らかに した。
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